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論文内容の要旨
本論文は本質的にセレンが有すると考えられる酸化能を利用する反応系を開発することを目的とし，
化学的にいかなる条件下でこの酸化能が最も効果的に発揮されるかという点に焦点をしぼり，新しい
酸化反応の開拓をめざし研究した成果を述べたもので，その内容は緒論，本論 (3 章， 13節)，結論よ
りなっている。
緒論では本研究の意義，目的，研究展開にあたっての着眼点，内容についての概要を述べている。
第 1 章ではセレン触媒存在下，一酸化炭素，酸素とアルコキシドの反応によりカルボナート類が合
成できることを示し，本合成反応について得られた知見を述べている。
第 2 章ではセレン触媒存在下，一酸化炭素，酸素とアミン類の反応による一般的な尿素誘導体接触
合成反応の確立およびその応用の合成反応の開拓に検討を加えた結果を 8 節にわたって述べている。
すなわち一般的尿素類合成反応において，反応中間体として生成するセレノカルパミン酸を他の合成
反応における有用な試剤として用いることを検討し，カルパメート(ウレタン)類の新しい合成反応
を見いだし，さらにカルボノヒドラジド，セミカルパジド，カルパゼート，ウラゾール類の新しい合
成法を示している。また，セレンを主鎖中に有す新規な含セレン高分子物質を合成するとともにセレ
ン化水素-トリエチルアミン共触媒によるアミンのホルミル化反応を示している。
第 3 章では，第 l 章，第 2 章で得た知見をもとにして，セレンが有効な酸化剤として働く新しい反
応について述べている。すなわちホルムアミド類，ホルメート類のホルミル水素をセレンが特異的に
酸化しアルコキシ基で置換する新しい型の反応を示している。また，有機強塩基である DBU とセレ
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ンの共触媒によってニトロベンゼン類を水素でアニリンに還元する反応をみいだしている。さらにセ
レン触媒によりヒドラジンから優先的にシスージイミドが生成し，このジイミドによるオレフィン，
アセチレン類の立体特異的シス還元を行い得ることを述べている。
結論は，本論文の総括で以上得られた知見をまとめて述べたものである。
論文の審査結果の要旨
本論文は，数多く研究がなされてきた二酸化セレンを酸化剤とする諸反応に比べ，まだほとんど明
らかにされていないセレン自体の酸化反応をとりあげ，主に合成化学的に基本的な単純な系における
セレンの挙動を検討し，つぎのような新しい知見を得ている。
(1) セレン触媒存在下一酸化炭素，酸素，アルコラートの反応によるカルボナート類の接触的合成反
応をみいだし，温和な条件下，簡単な操作による合成法を確立し，その反応過程について検討を加
えている。
(2) セレン触媒存在下，アミンと一酸化炭素，酸素との反応による一般的尿素類合成反応を確立した。
その際ピス(カルパモイル)ジー及びモノーセレニド類，カルパメート類，カルボノヒドラジド類，
セミカルパジド類，カルパゼート類，ウラゾール類，含セレン高分子ポリセレノカルバメート類，
ホルムアニリド類の諸合成反応を見いだしている。
(3) 強塩基存在下，ホルムアミド類，ホルメート類のホルミル水素をセレンが酸化し，アルコキシ基
で置換する新規な反応を示している。また DBU ーセレン共触媒によってニトロベンゼンをアニリ
ンに水素還元する反応を見いだしている。またセレン触媒により，ヒドラジンからのジイミドの生
成および不飽和結合の還元反応を明らかにしている。
以上のように，本研究はセレンを用いる新しい有機合成化学の可能性を聞いたもので，その成果は
学術的にも工業的にも寄与するところが大きいものと考える。
よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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